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Extn. of solicTs (esp. hops) with compressed C0 2 , at 
pressures up to 350 bar and sepn. of the extracts obtd. 
from the soln. obtd. by lowering density is effected in a 
single extn. cycle, consecutively in several steps, at 
different pressures and temps. 

After each step, the extracts are sepd. by lowering 
density. The solvent is recycled to the 1st step after the 
sepn. of extract following the last extn. step. 

ADVANTAGE 

-A selective and protective extn. process is used. Good 
yields are comparable to those obtd. on using an organic 
solvent. 

EMBODIMENT 

Liq. CO 2 from condenser (1) was compressed to 350 
bar and heated to 50-120°C. Partly extd. hops were present 
in extn. container (3) in the di r ection of flow. The solvent 



D(5-B) 



was charged in accordance with the pressure and temp, 
conditions (PI, Tl). 

In the subsequent expansion step, the mixt. was sepd. 
in a 1st separator (4). The solvent then flowed through a 
bed of fresh hops in extn. container (5) and was unmixed 
in the 2nd separator (6). The freed gas was recycled 
to the condenser (1). 

In the extn. of the fresh hops, in the 2nd step, at 
150 bar and 60°C, the extn. yield was 24% and the contents 
of the a- and 6- acids were 98- and 97% resp. The yield 
from the 1st step, at 300 bar and 120°C, was 6.4%. The 
total yield was 30.4% with a content of 99% a- and 98% 6- 
acids . ( l l pp 20 0D AHD w gNo 1 / 1 ) . 
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@ Verfahren zur Extraktion von Feststoffen mit verdichtetem Kohlendioxid 

Es wird ein mehrstufiges Verfahren zur Extraktion von 
Feststoffen mit verdichtetem Kohlendioxid beschrieben, bei 
dem durch jeweils eine Abscheidungsstufe zwischen den 
Extraktionsstufen in den einzelnen Stufen bei unterschiedli- 
chen Bedingungen von Drucken und Temperaturen extra- 
hiertwerdenkann. 

Durch diese f raktionierte Extraktion konnen mit einer Anlage 
und in einem Extraktionszyklus Extrakte unterschiedlicher 
Zusammensetzung gewonnen und der Vorteil der Verwen- 
dung von C0 2 als Losungsmittel, namlich die Moglichkeit zur 
selektiven und schonenden Extraktion gewahrt, gleichzeitig 
aber der Nachteil der im Vergleich zur Extraktion mit organi- 
schen Losungsmitteln meist geringeren Ausbeuten vermie- 
den werden. Durch Anwendung des Gegenstromprinzips 

» konnen zusatzlich bei gleichem Zeit- und Energieaufwand 

f gro&ere Durchsatze erreicht werden. 
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Hopfenextraktion HVG Barth, Raiser & Co., 
8069 Wolnzach 

Verfahren zur Extraktion von Feststoffen 
mit verdlchtetem Kohlendioxid 



PatentansprUche 

Verfahren zur Extraktion von Feststoffen mit ver- 
dichtetem Kohlendioxid bei Drucken bis zu 350 bar 
und Abscheiden der Extrakte aus der erhaltenen Lo- 
sung durch Dichteerniedrigung , dadurch gekennzeich- 
net, daB man in einem einziyon Extraktionszyklus 
nacheinander in mehreren Stufen bei unterschied- 
lichen Drucken und Temperaturen extrahiert, nach 
jeder Stufe eine Abscheidung der Extrakte durch Dich- 
teerniedrigung vornimmt und das L6sungsmittel nach 
der auf die letzte Extraktionsstuf e folgenden Extrakt- 
abscheidung in die erste Stufe zurttckfuhrt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB man in einem Teil oder der Gesamt- 

heit der Stufen im Gegenstrom zwischen Losungsmittel 
und Extraktionsgut extrahiert. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man bei Stufe fUr Stufe niedrigeren Driik- 
ken extrahiert. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man bei Stufe fUr Stufe fallendem Druck Feststof- 
fe mit Stufe fur Stufe steigendem Gehalt an extrahier- 
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- Verf ahren zur Extraktion von Feststof f en 
mit verdichtetem Kohlendioxid 



3 Die Erf indung betrifft ein Verf ahren zur Extraktion von 
* Naturstoffen mit verdichtetem Kohlendioxid bei Driicken 
bis zu 350 bar. 

Gegenstand der Erf indung ist das im Anspruch 1 angege- 
10 bene Verf ahren. 

T 

Am Beispiel der Extraktion von Hopf eninhaltsstof f en 
wird die Erf indung erlautert. Hopf en wird dem Bier wah- 
rend des Brauvorganges z. B. in der Form von Extrakt 
15 zugesetzt. 

Das bisher hauptsachlich zur Hersteilung von Hopfen- 
extrakten eingesetzte Losungsmittel Dichlormethan ist 
indes in den Verdacht der Umweltgef Shrdung und Gesundheits- 
20 schadlichkeit geraten. Einerseits wird deshalb versucht, 
das Problem durch eine Verringerung der Ruckstande an 
Losungsmitteln zu entscharfen, andererseits werden Ver- 
f ahren mit unbedenklichen LOsungsmitteln , z. B. Kohlen- 
dioxid, entwickelt. 

25 

Unter Umgebungsbedingungen besitzen Gase keine Losungs- 
mitteleigenschaf ten. Unter erhohtem Druck, im verfliissig- 
ten bzw. verdichteten Zustand, konnen Gase jedoch als 
Losungsmittel eingesetzt werden. Unterhalb der kritischen 
30 Temper atur (31 °C) kann durch Druckerhohung gasformiges 
Kohlendioxid verdichtet und bei Erreichen des Dampf- 
druckes - verflUssigt werden. 
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Durch eine weitere Druckerhtthung kann schliefllich die 
Fliissigkeit (in geringerem Mafl) weiter komprimiert wer- 
den. Oberhalb der kritischen Temperatur erfolgt der Uber- 
gang vom gasfSrmigen in den verdichteten Zustand bei Druck 
erhdhung kontinuierlich, d.h. ohne sprunghafte Zunahme 
der Dichte wie bei der Verdichtung unterhalb der kriti- 
schen Temperatur, 

Aus der DE-OS 28 01 843 ist eine Extraktion von Hopfen- 
T inhaltsstof f en mit fliissigem Kohlendioxid bekannt , bei 



derjman flUssiges Kohlendioxid bei -5 bis +15 °C durch eine 

Siiule von Hopf enmaterial leitet und hierdurch wonigstons 
einen Teil der im Hopfen enthaltenen alpha-Sauren in das 
fliissige Kohlendioxid extrahiert und anschliefiend einen 
Hopf enextrakt hoher Reinheit aus dem flUssigen Kohlen- 
dioxid gewinnt. 

Mit verdichteter , flUssiger Kohlensaure (d. h. die Koh- 
lensMure ist beztiglich der Temperatur unterkritisch , be- 
ztiglich des Druckes tlberkritisch) kann Hopfen gemiiB der 
DE-AS 28 27 002 behandelt werden. 

SchlieBlich ist es aus der DE-PS 21 27 618 bekannt, 
Hopfen mit in bezug auf Druck und Temperatur Uberkriti- 
schem C0 2 zu extrahieren. 

Mit keinem der bis jetfct genannten Verfahren gelingt es 
jedoch, einen Extrakt zu gewinnen, der in Ausbeute und 
Zusammensetzung einem mit Dichlormethan erhaltenen Ex- 
trakt gleichkommt, Deshalb wurde ein Verfahren entwik- 



kelt undlin der Patentanmeldung P 33 46 776.5 beschrie- 





ben, das diesen Nachteil ausgleicht. 
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In dielser Schrift wird niimlich gezeigt, wie durch eine 
Extraktion bei unublich hohen Temperatur ein Extrakt 
gewonnen werden kann, der in Ausbeute und potent ieller 
Bierbittere einem konventionellen Dichlormethan-Extrakt 
nahekommt . 

Durch das Verfahren gemafl dieser alteren Patentanmeldung 
1st es mOglich, mit einem einzigen Losungsmittel - ledig- 
lich durch Variation von Druck und Temperatur in weiten 
Grenzen - sehr unterschiedliche Extrakte herzustellen . 
Das Spektrum reicht dabei von einem hartharzf reien , an 
alpha-Sauren und HopfenOl reichen Extrakt bis zu einem 
Hartharze enthaltenden Extrakt. GemS8 den Wunschen der 
Verarbeiter kOnnen diese Extrakte dann gemischt werden. 

Eine Extraktion von Feststoffen bei hohem Druck erfolgt 
normalerweise absatzweise bezUglich des Feststoffes und 
kontinuierlich bezuglich des Losungsmittels . Dazu wird 
der Feststoff in einem Druckbehalter vorgegeben und 
von temperiertem und verdichtetem Losungsmittel durch- 
stromt. Das Losungsmittel beliidt sich hierbei mit den 
extrahierbaren Inhaltsstof f en . In einem nachf olgenden 
Schritt wird durch Verringern der LSsef ahigkeit das Ge- 
misch aus Losungsmittel und Gelostem aufgetrennt. Der ab- 
geschiedene Extrakt kann entnommen werden, wahrend das 
von ihm befreite Losungsmittel erneut im Kreislauf dem 
Feststoff zugefuhrt wird* 

Zur Herstellung der oben geschilderten Extrakte unter- 
schiedlicher Zusammensetzung ktinnte nun bei jeweils un- 
terschiedlichen Bedingungen von Druck und Temperatur ge- 
arbuitct warden. Das erfordert jedoch eine vielseitig 
einsetzbare Anlage, aufwendig geschultes Bedienungs- 
personal und einen erheblichen Zeitaufwand. 
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Erf indungsgemiiB wird deshalb beispielsweise der Hopfen 
zuerst bei niedrigen Temperaturen (und Driicken) gemaB 
* DE-OS 28 01 843, DE-AS 28 27 002 oder DE-PS 21 27 618 
f und dann gemSfl der Lehre der Patentanmeldung P 33 46 776.5 
*5 extrahiert, dergestalt, daB die unterschiedlichen Extrak- 
tionsweisen wahrend eines einzigen Extraktionszyklus 
ablaufen und die unterschiedlichen Extrakte durch Zwi- 
schenabscheidung gewonnen werden. 

10 T Durch diese f raktionierte Extraktion kann der Vorteil 
der Verwendung von C0 2 als Losungsmittel , nSmlich die 
Moglichkeit zur selektiven und schonenden Extraktion 
gewahrt, gleichzeitig aber der Nachteil der im Vergleich 
zur Extraktion mit organischen LSsungsmitteln meist 

15 geringeren Ausbeuten vermieden werden. 

Grundsatzlich sind viele Kombinationen von Drucken und 
Temperaturen denkbar, sofern der gesamte Energiebedarf 
des Kreislaufes minimal ist und die Zusammensetzung des 
20 Produktes die Erwartungen erfUllt. Auch ist die Anzahl 
der hintereinandergeschalteten Stufen nicht beschrankt, 
da ja das Losungsmittel durch die Zwischenabscheidung 
immer gereingt in die nachste Stufe eintritt. 

25 Wegen dieser Zwischenabscheidung ist es auch moglich, 

die Losungsmitteleigenschaften nicht nur durch Variation 
von Druck und Temperatur , sondern auch durch Zumischen 
einer geeigneten Zusatzkomponente (Schleppmittel) zu 
verandern. 

30 

AuBer in der Anfangsphase des Extraktionszyklus wird die 
Ltisekapazitat des verdichteten Gases nur unvollkommen aus- 
genutzt, da der geschwindigkeitsbestimmende Schritt darin 
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besteht, daB die extrahierbaren Inhaltsstof f e aus der Fest- 
stoffmatrix in das Losungsmittel dif f undieren. Deshalb ist 
^ es vorteilhaft, innerhalb eines Teils oder der Gesamt- 
heit der Stufen im Gegenstrom zu extrahieren, d. h. in 
5 ^ der jewejiligen Stufe mehrere Extraktionsbehalter hinter- 
einandergeschaltet einzusetzen, wobei das Losungsmittel 
von eincm beroits stark extrahierten Feststoff im er- 
sten Extraktionsbehalter der jeweiligen Stufe zu fort- 
laufend weniger stark extrahierten Feststoffen in den fol- 
10 c^enden Behaltern derselben Stufe gefuhrt wird. Damit 

konnen bei gleicher Extraktionszeit undjgleichem Energie- 
aufwand grfiflere Mengen an Feststoff bearbeitet werden. 

Die erf indungsgemSBe Arbeitsweise soil lm folgenden an- 
15 hand einer bevorzugten Durchf Uhrungsf orm des erflndungs- 
gemaBen Verfahrens, bei der bei Stufe fur Stufe niedrige- 
ren DrUcken ein einen Stufe fur Stufe hoheren Gehalt 
an extrahierbarem Material aufweisender Feststoff (Hopfen) 
extrahiert wird, gemMB der Zeichnung - eriautert 
20 werden, die ein FlieBschema des Verfahrens gemaB der Er- 
findung darstellt. 

Im Kondensator 1 verf lUssigtes C0 2 wird von einer FlUs- 
sigkeitspumpe 2 auf einen Druck im Bereich bis 350 bar 

25 verdichtet und im Warmetauscher WT 1 auf eine Temperatur 
von 50 bis 120°C temperiert. Im in StrSmungsrichtung 
ersten Extraktionsbehalter 3 befindet sich Hopfen , wel- 
cher bereits im vorhergehenden Zyklus (teilweise) einer 
Extraktion unterworfen worden war. Das Lfisungsmittel 

30 belSdt sich entsprechend den eingestellten Dcdingunqcn 

von Druck und Temperatur (P 1 und 1^). In der nachfolgen- 
den Entspannungsstufe wird die Mischung in einem ersten 
Abscheider 4 aufgetrennt, und das L6sungsmittel durch- 
strSmt dann die SchUttung aus frischem Hopfen im zweiten 
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Extraktionsbehalter 5* Im zweiten Entspannungsschritt 
r wird die Losung der zweiten Extraktionsstuf e in einem 

zweiten Abscheider 6 entmischt. Das nunmehr vom Gelosten 
befreite Gas gelangt dann iiber den Kondensator 1 und die 
5 Pumpe 2 zum erneuten Einsatz. 

Uber Leitungen 9 bzw. 10 werden die in den Abscheidern 
4 und 6 vom Losungsmittel abgetrennten , extrahierten 
r Anteile gewonnen. 

10 

Die Driicke im ersten Abscheider 4 und im zweiten Extrak- 
tionsbehalter 5 sind vorteilhaf terweise gleich, wahrend 
die Temperaturen Uber W&rmetauscher (WT2) und Behulter- 
heizungen (nicht dargestellt) unterschiedlich gehalten 
15 werden konnen. Ein weiterer Warmetauscher WT3 dient zur 
Steuerung der Temperatur im zweiten Abscheider 6. Die Ent 
spannung erfolgt in beiden Stufen Uber Reduzierventile 
7 und 8. 

20 In jeder der Stufen kann der einzige Extraktionsbehalter 
3 bzw. 5 durch eine Reihe derartiger BehSlter ersetzt 
werden, die vom L6sungsmittel in der Reihenfolge zunehmen 
den Gehaltes der in den Behaltern enthaltenden Feststof- 
fe an extrahierbarem Material, d. h. im Gegenstrom durch- 

25 stromt werden. 

Mit dem geschilderten Verfahren gelingt es erf indungsge- 
maB , insbesondere bei gleichzeitiger Anwendung des Gegen- 
30 stromprinzips , in zelt- und energiesparender Weise einen 
groflen Durchsatz an zu extrahierendem Feststoff zu er- 
reichen. Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB wahrend 
eines Zyklus Extrakte unterschiedlicher Zusammensetzung 
gewonnen ktinnen • 
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Aus der Tabelle sind beispielhaft die Ausbeuten an 
Extrakt und der darin enthaltenen Inhaltsstof f e er- 
sichtlich. 

5 Der frische Hopfen erfahrt seine ersten Teilextrak- 
tion in der in Stromungsrichtung des Losungsmittels 
zweiten Stufe der Anlage bei bevorzugt milden Bedingungen 
von z. B. 150 bar und 60 °C. Hierbei werden die spezifi- 
schen Alpha- und Beta-SSuren fast vollstandig (98 bzw. 
10' 9 7 %) gewonnen. 

Ein dermaBen in einem vorangegangenen Extraktionszyklus 
bereits vorextrahierter Hopfen wird gleichzeitig mit 
der oben erwahnten Charge in der in Stromungsrichtung 

15 des Losungsmittels ersten Stufe der Anlage bei bevor- 
zugt h&rteren Bedingungen von z. B. 300 bar und 120°C 
fertig extrahiert. Hierbei wird noch eine Massenausbeu- 
te von 6,4 % erhalten, die hauptsSchlich die Ausbeute 
der Gesamtharze (= Summe aus Weichharzen und Harthar- 

20 zen) erhoht. Durch die unterschiedlich starke Ausbeute- 
zunahme der einzelnen Inhaltsstof fe kommt gleichzeitig 
die verschiedenartige Zusammensetzung zum Ausdruck. 

Der Gesamtextrakt ("Summe", dritte Zeile) der beiden 
25 Extraktionsschritte kommt sowohl in seiner Menge als 
auch in seiner Zusammensetzung einem mit Dichlormethan 
gewonnenen Extrakt nahe. 



3AU977 



- 9 - 



CD 



CD 
Xi 
rd 



in 

0) > 
N H 
O 
U 

00 
CD Cn 
C 
0) 

2 as 

0) 
0) 

cn 

c 

<u 

'O 
•H 
CD 

x> 

XI 
O 

c 

Q) 
-P 

w 
e 

<D 

C 

•H 

T3 
0 



c 

CD 
CM 

o 

XI 
cn 

c 

cn 



M-l 

n3 

a) 
tl 
O 

N 
CD 



0) 

M-t 

o 

-P 

to 
cn 
-P 

03 

x: 
c: 

M 

M 
0) 

trj 

•H 
-P 

x: 
o 

•H 

5 



CD 
-P 

(1) 
XJ 

CO 

03 

(0 

C 
O 
*H 
-P 

0j 0) 



0) 
iH 

CD 
-P 



U 

-P 

X 

w 



0} 



o 

o 



i 



CO 



o 
cn 



GO 



00 



in 



CM 



o 



O 

m 



CO 

m 



oo 



o 



O 
o 

ro 




CD 

I 



CO 



cn 



00 

cn 



oo 
cn 



in 
cn 



o 



M 

C 
•«-t 



4-» 
M 
0) 
•H 

x: 

n 
-p 

X 
CD 



c c 

0) CD 

o o 

X K 

H u 

CD CD 
X! -P 

o 
cn 

-H 
M 

CD 

-P 
CO 

c 

0) 

-P 
*H 
CD 

N 

Jn| 
CD 
T3 

C 
-H 



CO 

N 
CO 
C 
O 
•H 
4J 

m 

-p 
x 
w 

CO 

CD 
CD 



CD 

x: 

CD 

x> 

o 
> 

CO 
•P 
•H 
CD 
U 
CD 
XJ 

CO 

iH 

>i 

CS3 

<D 

C 

CD 

x: 

CD 

tn 
c 

nd 
M 
O 
> 



CD 

•H 

CD 

C 
•H 

CD 

-P 
CO 

C C 
CD CD 
H -P 

A to 
£ CD 




- Leerseite - 



7 



Nummer: 
Int. CI. 4 : 
Anmeldetag: 
Offenlegungstag: 



3414 977 

B 01 D 11/02 

19. April 1984 

7. November 1985 



44 



3414977 



<4 



rC 



oo 




■+ 





j~ v ^ 



> 



cn 



